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 СУЧАСНІ ПРОБЛЕМИ 
МОЛЕКУЛЯРНОГО МАГНЕТИЗМУ
За матеріалами наукової доповіді на засіданні 
Президії НАН України 12 вересня 2018 року
У доповіді розглянуто результати досліджень, що проводяться в Інститу-
ті фізичної хімії ім. Л.В. Писаржевського НАН України, з вивчення молеку-
лярного магнетизму поліядерних комплексів. Наведено оригінальні підходи 
до спрямованого синтезу поліядерних комплексів, із застосуванням яких 
створено кілька сотень нових мультиспінових систем. Особливу увагу 
приділено впровадженню отриманих результатів. Зокрема, розроблено 
високочутливі матеріали для неруйнівного контролю елементів конструк-
цій енергоблоків та літальних апаратів; нанокомпозити для магнітної 
експрес-сепарації біологічно активних речовин та діагностики онкологіч-
них захворювань.
Ключові слова: молекулярний магнетизм, поліядерні комплекси, муль-
тиспінові системи.
Встановлення впливу хімічної будови органічних і неорганіч-
них речовин на їх фізико-хімічні властивості є важливим за-
вданням хімічної науки. Вирішенню цієї проблеми багато ува-
ги приділяли засновники Інституту фізичної хімії ім. Л.В. Пи-
саржевського НАН України — академіки Лев Володимирович 
Писаржевський і Олександр Ілліч Бродський, піонерські пра-
ці яких присвячені введенню електронних уявлень у хімічну 
науку, всебічному вивченню фундаментальних і прикладних 
аспектів теорії хімічної будови і реакційної здатності. Ці під-
ходи становлять основу сучасних досліджень, які проводяться 
в Інституті за такими напрямами, як фізична нанохімія, ката-
ліз і нанофотокаталіз, молекулярне матеріалознавство, розро-
блення новітніх фізико-хімічних принципів створення нових 
функціональних речовин і матеріалів. Одним із напрямів, що 
активно розвивається в нашому Інституті, є дослідження яви-
ща молекулярного магнетизму, яке може виникати в складних 
багатоатомних молекулах. Різноманітними проблемами маг-
нетизму успішно займаються в ряді установ НАН України фі-
зичного профілю, однак у нашому Інституті, з огляду на його 
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фізико-хімічну спрямованість, проводяться 
комплексні роботи в галузі саме молекулярного 
магнетизму.
Явище молекулярного магнетизму вперше 
було виявлено в 1995 р. групою науковців з 
Університету Флоренції, які довели, що одна-
єдина ізольована молекула сполуки певної бу-
дови, до складу якої входить 12 іонів марганцю 
і яка була намагнічена в зовнішньому магніт-
ному полі, здатна зберігати намагніченість на-
віть після вимкнення цього поля, демонструю-
чи її повільну релаксацію та петлю магнітного 
гістерезису [1]. Природа такого явища має ви-
нятково молекулярне походження і для його 
виникнення не потрібна взаємодія між моле-
кулами, тому складні молекули, що мають такі 
властивості, називають молекулами-магнітами 
або молекулярними магнетиками. Завдяки цим 
властивостям одна молекула може зберігати 
один біт інформації, що відкриває можливості 
для створення на основі молекулярних магне-
тиків матеріалів з безпрецедентною щільністю 
запису інформації [2]. 
Відкриття явища молекулярного магнетиз-
му зумовило неабиякий інтерес до досліджень 
у цій галузі. Було показано, що основна при-
чина виникнення молекулярного магнетизму 
пов’язана з тим, що в молекулах, до складу яких 
входить багато атомів металу з нескомпен-
сованими спіновими моментами і від’ємним 
значенням параметра магнітної анізотропії, 
існують два основні енергетичні стани зі зна-
ченням загального спінового квантового числа 
+Ms і –Ms [1–3]. Температуру, нижче від якої 
система блокується в одному з цих станів при 
накладанні зовнішнього магнітного поля, на-
зивають температурою блокування. Для пере-
ходу між цими двома станами потрібно подо-
лати енергетичний активаційний бар’єр, ви-
сота якого залежить від величини загального 
спіну молекули в основному стані і параметра 
магнітної анізотропії іонів, так званого розще-
плення в нульовому полі, що виникає внаслі-
док спін-орбітальної взаємодії (рис. 1). Саме 
існування двох таких станів і енергії активації 
для переходу між ними спричинює появу пет-
лі магнітного гістерезису і релаксації намагні-
ченості. Чим вищий такий бар’єр, тим більш 
високою є температура блокування і тим біль-
шим буде час релаксації намагніченості, а отже, 
молекулярні елементи пам’яті зможуть довше 
зберігати інформацію. 
На перший погляд здавалося, що для побу-
дови молекулярного магніту достатньо ввести 
до складу молекули якомога більше іонів ме-
талу з неспареними електронами, тобто ство-
рити мультиспінові системи. На жаль, при 
введенні до однієї молекули іонів металів з 
неспареними електронами (на рис. 2 для спро-
щення наведено найпростіший випадок для 
Рис. 1. Енергетична діаграма спінових рівнів у моле-
кулярних магнетиках
Рис. 2. Типи обмінних магнітних взаємодій у мульти-
спінових системах (наведено найпростіший випадок 
для молекули, що містить два іони металу, кожен з 
яких має по одному неспареному електрону)
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Рис. 3. Типи мультиспінових систем, 
синтезованих і досліджених в Інсти-
туті фізичної хімії ім. Л.В. Писар-
жевського НАН України
двох іонів металу, кожен з яких має по одно-
му неспареному електрону) їх спінові моменти 
починають взаємодіяти один з одним, причо-
му здебільшого така взаємодія призводить до 
їх антипаралельної орієнтації, тобто зменшен-
ня потрібного нам значення загального спіну 
молекули в основному стані. Таку взаємодію 
називають антиферомагнітною, вона характе-
ризується від’ємним значенням параметра об-
мінної взаємодії J. Набагато рідше в результаті 
обмінних взаємодій реалізується паралельне 
розташування спінових моментів в основному 
стані — так звана феромагнітна взаємодія, яка 
характеризується позитивними значеннями J. 
Отже, для одержання молекулярного маг-
ніту потрібно сконструювати такі молекули, 
в яких існували б переважно феромагнітні об-
мінні взаємодії, що є досить нетривіальним за-
вданням. Відповідно, ми мали вивчити вплив 
хімічної будови і кристалічної структури муль-
тиспінових систем на параметри обмінних 
взаємодій і встановити чинники, які можуть 
сприяти виникненню феромагнітного обміну 
всередині молекули. З цією метою ми синтезу-
вали понад 250 мультиспінових систем різних 
класів і наночастинок на їх основі (рис. 3). 
З огляду на обмеженість обсягу цієї публіка-
ції зупинимося лише на деяких, на нашу думку, 
найцікавіших результатах.
Так, дослідження триядерних комплексів ні-
келю показало, що домінуючі антиферомагніт-
ні взаємодії існують уздовж коротких сторін 
рівнобедреного трикутника (рис. 4), у верши-
нах якого знаходяться іони нікелю. Ці взаємо-
дії примушують спінові моменти іонів нікелю, 
що знаходяться на коротких сторонах трикут-
ника, розташуватися антипаралельно [4, 5]. Це 
приводить до того, що спіни двох іонів нікелю 
на довшій стороні трикутника (Ni(1) і Ni(3)) 
вимушено розташовуються паралельно, і ви-
никнення феромагнітного обміну підтверджу-
ється як позитивними значеннями обмінних 
параметрів J, так і ненульовим значенням спі-
ну основного стану молекули. При цьому вве-
дення до молекули ліганду електроноакцеп-
торних замісників зменшує антиферомагнітні 
взаємодії.
Подібна картина спостерігалася і в магнето-
хімічному дослідженні гетероядерних комп-
лексів, до складу яких входили два іони заліза 
і один іон іншого перехідного металу (рис. 5). 
Заміна ацетату на більш електроноакцептор-
ний трифтороацетат спричинює зменшення 
антиферомагнітного обміну в мультиспіновій 
молекулі, в якій спостерігається цікаве явище 
спінової фрустрації на молекулярному рівні — 
спін гетероатома не може одночасно бути ан-
типаралельним спінам двох іонів заліза, тобто 
перебувати в стані невизначеності [6]. Дослі-
дження спінової фрустрації в молекулярних 
системах дало змогу сформулювати критерії 
виникнення цього явища [7].
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взаємодій між окремими полімерними ланцю-
гами в моноклінній модифікації відокремлює 
їх один від одного.
Така незначна відмінність спричинює вели-
чезну різницю в магнітних властивостях цих 
модифікацій. Якщо для орторомбічної моди-
Показано, що зі збільшенням у поліядерно-
му остові кількості іонів нікелю до чотирьох 
[8–10] встановлені для триядерних комплексів 
тенденції зберігаються незалежно від топології 
тетраядерного каркаса, а саме:
• виникнення феромагнітних взаємодій між 
іонами нікелю (ІІ) може бути зумовлено при-
мусовим утриманням паралельної орієнтації 
спінів цих іонів унаслідок домінуючих анти-
феромагнітних взаємодій; 
• збільшення кількості ароматичних за-
місників у лігандах сприяє ослабленню анти-
феромагнітних взаємодій і в деяких випадках 
приводить до виникнення феромагнітних вза-
ємодій між іонами металу.
Зважаючи на ці встановлені факти, подаль-
ші дослідження було сконцентровано на роз-
робленні підходів до одержання комплексів 
перехідних металів з найпростішим ароматич-
ним лігандом — аніоном бензойної кислоти та 
іонами перехідних металів, яким властиве ви-
соке значення магнітної анізотропії, насампе-
ред іонами кобальту.
При цьому було розроблено оригінальний 
метод синтезу широкого кола поліядерних 
мультиспінових систем, який дозволяє, м’яко 
змінюючи умови проведення реакції, спрямо-
вано одержувати гомо- і гетероядерні комп-
лекси перехідних металів та координаційні 
полімери з потрібною кількістю іонів металів 
у каркасі [11].
Найцікавіші магнітні властивості прояви-
ли одноланцюгові координаційні полімери, на 
прикладі яких найбільш виразно спостеріга-
ється тонкий вплив хімічної будови і просто-
рової організації комплексів металів у криста-
лічній ґратці на магнітну поведінку [12, 13].
Нам вдалося синтезувати 1D-коор ди на цій-
ний полімер кобальту з бензоатом у двох крис-
талічних модифікаціях — моноклінній та орто-
ромбічній. В обох модифікаціях молекулярна 
будова індивідуальних полімерних ланцюгів 
майже ідентична. Проте, якщо в орторомбічній 
модифікації ці окремі ланцюги розташовані на 
близькій відстані внаслідок π-π-стекінгу вза-
ємодій між ароматичними фенільними фраг-
ментами різних ланцюгів, то відсутність таких 
Рис. 4. Схема обмінних взаємодій у триядерних комп-
лексах нікелю
Рис. 5. Схема обмінних взаємодій у гетерометалічних 
триядерних комплексах Fe2M і виникнення спінової 
фрустрації
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вмісних 3D-координаційних полімерів, так 
званих металоорганічних каркасів, було пока-
зано, що при хемосорбції діамагнітних субстра-
тів спостерігається значне змінення магнітної 
сприйнятливості, що пояснюється зменшен-
ням координаційного числа іона Со2+ і при-
зводить до «заморожування» орбітального мо-
менту та різкого зниження g-фактора [15]. 
Аналіз даних, отриманих як у нашому Інсти-
туті, так і в інших наукових центрах, показав, 
що більш перспективним шляхом є створення 
молекулярних магнетиків на основі комплек-
сів, у яких в ролі центрального атома висту-
пають іони лантаноїдів, оскільки вони містять 
велику кількість неспарених електронів та ви-
різняються суттєвою взаємодією спінового і 
магнітного орбітальних моментів і внаслідок 
цього — значною магнітною анізотропією [16–
18]. Оскільки неспарені електрони в таких 
іонах знаходяться на глибинних f-орбіталях, 
обмінні взаємодії між цими електронами прак-
тично відсутні. Проте завдяки значній магніт-
ній анізотропії прояв молекулярного магнетиз-
му можна спостерігати навіть у моноядерних 
комплексах, тому такі молекули здобули назву 
моноіонних магнітів [17]. Результати аналізу 
свідчать, що найбільший бар’єр анізотропії ма-
ють проявляти іони тербію, диспрозію, голь-
мію та ербію.
У цьому контексті привертає увагу можли-
вість створення функціональних молекуляр-
них магнітів на основі так званих металокра-
унів [19–21]. Якщо всередину металокрауно-
вого каркаса вмістити іони диспрозію або ін-
шого лантаноїду, для яких поряд з ненульовим 
значенням квантового числа J властива висока 
спін-орбітальна взаємодія і магнітна анізотро-
пія, що виникає внаслідок цього, то для таких 
систем за низьких температур може спостері-
гатися петля магнітного гістерезису та повіль-
на релаксація намагніченості.
Поліядерні мультиспінові координацій-
ні системи можна розглядати як проміжну 
ланку між суто молекулярними і магнітними 
нанооб’єктами [22]. Вивчаючи ряд гетеротри-
ядерних комплексів [6], ми помітили, що в їх 
остові співвідношення атомів заліза та іншого 
фікації властиве тривимірне феромагнітне 
впорядкування, то для моноклінної модифіка-
ції — феромагнітний обмін між іонами нікелю, 
який разом з анізотропією Ізинга зумовлює 
поведінку, характерну для одноланцюгових 
молекулярних магнетиків. Цей координацій-
ний полімер демонструє, як засвідчують вимі-
рювання у змінному магнітному полі, повільну 
релаксацію намагніченості за низьких темпе-
ратур. 
Отже, синтезована нами моноклінна мо-
дифікація бензоату кобальту є одним із пер-
ших відомих одноланцюгових молекулярних 
магнетиків. Показано, що хімічна будова та-
ких полімерів значною мірою впливає на їх 
магнітну поведінку. Введення до бензольного 
кільця метильного замісника руйнує стекінг-
взаємодії, і для такого полімеру не спостеріга-
ється магнітне впорядкування за температур, 
вищих ніж 1,6 К. У разі часткового заміщення 
іонів кобальту в бензоатних полімерах іншими 
металами було отримано структури з ізольова-
ними ланцюгами. Для кобальт-марганцевого 
полімеру виявлено феримагнітний обмін у 
ланцюзі поряд з магнітною анізотропією Ізин-
га, зумовлений іонами кобальту в тетраедрич-
ному координаційному оточенні.
Часткове заміщення іонів кобальту на іони 
цинку і кадмію, які не мають неспарених елек-
тронів, руйнує обмінні взаємодії між іонами ко-
бальту, між якими вбудовуються згадані іони.
Наведені приклади переконливо свідчать, 
що спрямовано змінюючи хімічну будову скла-
дових координаційного мультиспінового кар-
каса і кристалічну будову молекулярних маг-
нетиків, ми можемо цілеспрямовано впливати 
на обмінні взаємодії всередині таких молекул.
Іншим цікавим, розробленим нами, методом 
зміни параметрів обмінної взаємодії в коор-
динаційних полімерах виявилася адсорбція 
діамагнітних молекул порожнинами пористих 
координаційних полімерів, або їх входження в 
міжплощинний простір шаруватих координа-
ційних полімерів [14]. 
Встановлено, що входження діамагнітних 
молекул між шарами сіток зменшує обмінні 
взаємодії між ними. Крім того, для кобальто-
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Рис. 7. Нанорозмірний магнітний сорбент для вилучення імуноглобулінів з сироватки крові 
Рис. 6. Одержання нанорозмірних суперпарамагне-
тиків термолізом гетерометалічних комплексів
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елемента відповідає такому співвідношенню 
для шпінелей (рис. 6), наночастинки яких за-
вдяки їх суперпарамагнітним властивостям 
широко використовують у сучасній техніці. 
Одержання наночастинок шпінелей традицій-
ними методами не дає змоги отримувати висо-
кочисті продукти, що сильно впливає на маг-
нітні властивості. Проте у триядерному комп-
лексі атоми заліза і гетероелемента вже апріорі 
зв’язані між собою атомом кисню в необхід-
ному стехіометричному співвідношенні, і він 
є готовим фрагментом зародку кристалічної 
ґратки шпінелі. Нагріванням такого одномо-
лекулярного прекурсора за різних температур 
можна синтезувати чисті наночастинки супер-
парамагнітних шпінелей бажаного розміру [22, 
23]. Нами було одержано ряд таких шпінелей, 
доведено їх фазову і хімічну чистоту, дослідже-
но їх магнітні характеристики.
У подальшому ми застосували синтезовані 
наношпінелі для створення ряду функціональ-
них композитів [24–27]. Зокрема, було ство-
рено ефективний нанорозмірний магнітний 
сорбент для експрес-вилучення імуноглобулі-
нів із сироватки крові (рис. 7), за допомогою 
якого можна істотно скоротити час цього про-
цесу [27]. Крім того, здійснено дизайн і синтез 
низки магнітолюмінесцентних композитів, що 
можуть знайти застосування в тераностиці 
(методі одночасної діагностики і лікування па-
цієнтів) [25, 26], а також ряду магнітних і маг-
нітолюмінесцентних композицій підвищеної 
контрастності для неруйнівної дефектоскопії 
мікродефектів у цистернах, конструкціях бло-
ків атомних електростанцій, авіаційній техніці 
тощо. Ці дослідження було проведено за під-
тримки цільової комплексної програми НАН 
України «Ресурс-2». Зараз розробляється тех-
нічна документація для організації випуску та-
ких композицій для дефектоскопії на Держав-
ному підприємстві Інституту «Колоран».
Головним питанням, що стоїть перед спеці-
алістами в галузі молекулярного магнетизму, 
зокрема хіміками, є розроблення підходів до 
конструювання молекул з підвищеною темпе-
ратурою блокування, що уможливило б ство-
рення елементів пам’яті, основаних на моле-
кулярних магнетиках. На нашу думку, цього 
можна досягти, поєднавши в одній молекулі як 
іони перехідних металів, що мають велику маг-
нітну анізотропію (наприклад, кобальту), так 
і іони лантаноїдів, про які вже йшлося вище. 
Синтез таких супрамолекулярних координа-
ційних структур — це неординарне, складне 
завдання, проте, на нашу думку, очікуваний 
результат вартий зусиль.
Особливу увагу в майбутньому необхідно 
приділити одержанню молекулярних мульти-
спінових систем з кількома важливими функ-
ціональними властивостями: магнетооптични-
ми, магнетоелектрофізичними тощо. Подаль-
шого розвитку потребують роботи з синтезу 
високочистих суперпарамагнітних наночасти-
нок із застосуванням мономолекулярних пре-
курсорів і композитів на їх основі.
Окремо слід коротко зупинитися на пер-
спективах можливого використання саме мо-
лекулярних магнетиків. Наразі може склас-
тися думка, що дослідження з цього напряму 
мають суто фундаментальний, академічний 
характер, оскільки явище молекулярного маг-
нетизму спостерігається за низьких темпера-
тур. Проте фахівці вважають, що підвищення 
температури блокування навіть до 20 К умож-
ливить використання елементів пам’яті на 
основі молекулярних магнетиків на космічних 
апаратах і космічних станціях. Крім того, ви-
явлене явище квантового тунелювання в моле-
кулярних магнетиках сьогодні розглядають як 
перспективну основу для створення матеріалів 
для квантових комп’ютерів [28, 29]. Нещодав-
но було показано можливість використання 
молекулярних магнетиків для досягнення над-
низьких температур унаслідок їх адіабатично-
го розмагнічення [30, 31]. 
Отже, молекулярні магнетики могли б замі-
нити дуже високовартісний холодоагент — ізо-
топ гелію-3. Непрямим застосуванням таких 
систем може стати їх використання в медичній 
практиці, зокрема як ефективних контрастних 
агентів для МРТ. Усе це зумовлює підвище-
ний інтерес дослідників до подальшого розви-
тку робіт у цьому сучасному напрямі хімічної 
науки.
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Автор висловлює вдячність за багаторічне 
плідне співробітництво своїм численним коле-
гам — співавторам спільних робіт, виконаних у 
наукових центрах і університетах як України, 
так і зарубіжних країн. Результати зазначених 
досліджень було покладено в основу цієї доповіді.
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ADVANCED PROBLEMS OF MOLECULAR MAGNETISM 
According to the materials of scientific report at the meeting 
of the Presidium of NAS of Ukraine, September 12, 2018
The results of studies on polynuclear complexes molecular magnetism in Pisarzhevsky Institute of Physical Chemistry of 
National Academy of Sciences of Ukraine were elucidated. Some original routes for synthesis of polynuclear complexes 
were elaborated which resulted in isolation of several hundred new multispin systems. The particular attention was paid 
to the practical implementation of results. In particular, highly sensitive materials for non-destructive control of nuclear 
power station units and aircrafts, nanocomposites for magnetic expressive separation of biologically active substances 
and cancer diagnostics were developed.
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